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Rayonの樹脂加工法に関する研究(第14報)
芯部樹脂改質加工に於ける Batchwise新方式(1)*
-特殊装置を用いる Pre-heat漫漬法の効果ー
斉藤楢夫・吉田矩雄・高橋 勲
On the Treatment of Rayons with Synthetic Resins by Means 
of an Improved Method. (XIV) 
A Batchwise New “Pre-heating-&-Quenching" Method and 
its Effect on the Structural Improvement of Rayons. (1) 
Narao SAITO， Norio YOSHIDA， Isao TAKAHASHI 
A short introduction of the present position of one of the authors in the studies of 
the so called structural improvement of rayons， especially by means of the “Pre.hea ting-&-
Quenching" method or the “Presi ton Processぺ isgiven together with some possible and 
applicable industrial methods for the present process in question. 
The present paper deals with some tests on rayons in both forms of staple and tow， the 
former being only a preliminary. The tests were carried out with an apparatus in range， 
including some sets of reaction system that was specially planned for the present purpose， 
and which made possible the present experiments of converting the fiber from type 1 to 
type ][， . e.from cellulosics to synthetics in type as viewed from the compression recovery 
behaviour 
緒
?
繊維の化学的構造とそれの物理的な構成如何がその繊維の物性を運命づける事は固より当然の事
であるが，繊維の広い意味での組織構造とその物性との関係を改質加工上から考察する事は従来か
らの著者の研究の根底をなすものであるヘ 最近その重要性が指摘せられて以来21実際的必要上か
らも樹脂加工と構造との関係がより良く解明されつつあるへ本報はこの種所謂構造改質的樹脂加
工1)0)σの基礎工程に関する新方式に就いて記すものであるD
被服繊維の最も重要なー，二の性質としていわゆる内硬外柔型1、及び，或いは羊毛型41が望まし
い事は言うまでもない口従来普通の Rayonが外硬内柔型であり，繊維素型51であったものを前者
の様な型のものに「構造改質」するため，著者の一人が従前から採用して来た“Presiton"加工に
おいては，先ず Rayon単繊維の中心部に位していて，一種閉鎖せられた状態にあると推定せら
れる“Closedpore"を閉口して引乙の部分に「良質」の樹脂を浸達せしめ，かっ固定せしめる事
が“Presiton"加工中の一連の工程中最も重要な一つの先決課題であるヘ
乙の事を達成するために工業的可能な方法としては従来から試験されていたものも含めて大体次
の様な諸法があるD
1. 高周波による予備加熱浸漬法
2. tow状で 1200，-.，1300Cの熱風による予備加熱浸漬法
3. Standfast法の moltenmetalを利用する方法(案)
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4， “Reactor" (モンホルト社〉を利用する方法(案〉
5， 特殊装置を用い過熱水蒸気等による Batchwise予備加熱浸漬法
1の方法については以前少なからず研究した処であって相当の成果も得られたが刷工業的には
効率，装置その他に可成の問題が多い。 2の方法は既報9)の如く目下研究進展中であって，連続式
である点が5と較べて特徴的であるo 3と4は最も興味深い試験研究を構成する筈であるo 5の方
法は本報に於いて取扱ったものでBatchwiseである点で浸漬装置には問題なし 2と対比検討して
最も興味ある方法であるD
今乙の方法と装置とを詳述する前R:第5法による特徴について記すと，上記1--4は殆どが連続
式であるが5ば断続式である口前者は加速して量産化には好都合であるが，試料を送る機械的装置
特に長時間浸漬を必要とする乙の種芯部樹脂加工に於ける連続浸漬装置はとかく問題の個所が多い
という不利がある口これに対し後者は量産化には不利は免れないが，次の諸点において大いに利点
をもっているD 即ち
a 浸漬用樹脂浴は遥かにより小さくて足り，構造上の困難さも問題ではないコ
b，綿状，総状.tow状，布状の何れの形においても加工が可能である。
c 染色装置と兼用可能であり，装置としても小型ですみ，生産が小ロットでも行い得るし，特
に乾燥及び cureをも同一装置で行い得る装置をも考慮すると装置としても興味がある。
d，特lと tow状加工の場合では染色と加工とを引続いて行し可得，この間 towは静止しているの
で取扱い中に起る towの乱れがより少くてすみ，後の紡績の際l乙遥かにより有利である。
e 工業的には適当な単位量を選ぶ事によって生産量的にも経済的にも加工を比較的有利に導き
得る可能性がある口
蕊l乙本報lこ於いては綿状及びtow状で特lζ設計せられた予備加熱浸漬のための装置を用いて，そ
の装置並びに第5法の効果を検討する事を目的としたものであって，浸漬完了後は従来の方法によ
って加工を完結する訳であるが，それらの樹脂量，強伸度，結節強度，圧縮回復性，屈曲摩耗性等
の諸性質を調べ，綜合的に加工効果を検討したD そして結果としては，被処理試料の結節強度は
2，法に比し明かに増大の傾向を示し，同時に圧縮回復率も耐屈曲性も共に優秀なものが得られ，今
後なお向上の見込もあり.2，法との混用法も考えられ“Presiton"加工により明るい見透しを得た
ので，第1報として現在までの結果を報告する次第であるD
?
験 の 部
( 1 ) 綿状加工の場合
1， 試 料 NT杜の 7d捲縮レイヨシスブを下記処法で先染して用いた口即ち試料 5kgに
つき，プラヲ"yBRLH2.5 g (0，05 % 0， w，f)スカーνツト 4BS 0， 2g (0.004% o. w， f)，サシモ
ノーレ50g(1箔 o.w. f)浴比1:100，高温高圧染色機〈本報主要実験装置兼用)を用い， 30分間で室温
から 80ロCに昇温し，=C硝 50g (1 % 0， w. f)を加え 1000Cにし30分間同温ir保って後充分水洗。
2， 樹脂液:
冷却(氷)加水
35箔ホノレマリ"y 30 kg 1揖持混合調整 撹持混合アジモニア 2~85î f ー づ十尿素 10.5kgーづ
) ph 7.1 30分間
/ポリビニー ノレ¥ 10分間で 500Cに 10分間で 800Cに 冷却熟成
+ lアノレコー ル ) 0.210 kg 一一一宇 十メラミ y 一一-一歩 (氷を加え稀釈)
1 重合度 550/ 0.525 kg 
使用直前に硬化触媒として第2燐酸アシモン 0.655kgを加えて原被の4倍稀釈液にて使用し
Tこ。
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3. 装 置: 第1図に示した通りであるが，これの第lの要点は試料を装填したステY レス製
のかごを納める反応槽の底が液の通路を構成しており，全体として一つのパルプの役を果してい
る。との底が必要な時に近々数秒以内に全開し得ると言う特徴をもっている事であるo それによっ
て試料が適当に加熱せられ，単繊維の内芯部の開口が起ったと考えられる時機に底のパノレプを全開
し，殆ど外気lこ接触せしめる事なくして，瞬間に，下部に設けた樹脂液槽に没入せしめ，浸漬を行
う事が出来る様に設計せられている口乙の目的を達成するために，第1図の系統図の如く，全体と
して装置はボイラー，過熱蒸気発生装置，空気圧縮機，熱交換器，特殊ポシプ，試料分析のための
取出用特殊パルプ，溶解槽兼反応釜，染色並びに加熱反応槽，樹脂槽，及び遠心分離機等を備えて
いる口
4. 操作その他: 第 1図(1)に示したコックC1をボイラーからスーパーヒーターを経た水蒸気を
15分間，サイレシサーを通じ放出し，スーパーヒーターを定常状態に保った後パノレプB1を閉じ，パ
ルプB2を聞き過熱水蒸気が繊維試料の聞を通過するように導き Pre-heatを行う。なおスーパーヒ
ーターが定常状態になるまでの15分間に試料を入れた槽内の温度は上昇するが850Cを越えない事
を実測によって確めたq 従って乙の様な予備的な時間は Pre-heat時聞には除外した口
5. 浸漬以降の樹脂加工条件:
中間乾燥 75oC x 5分
Cure: 130 oCx 5分 Cure装置としてはトンネノレ型のもの山
Soaping: マーセノレ石けん 0.3箔液 1:50 で 60 oC xlO分 処理
水洗 3日，乾燥 110oC x 10分
6. サンプリング: 測定に使用した試料は処理容器の中央部分から採取し，又各工程中聞によ
く混合して処理加工むらの生ずるのを極小になるようっとめたo
第 1 図
山本機の全系統凶
A:加熱ジ.ャケット
s:靖持機
C; *"ン70
D:却換コッ7
@由:1'¥"レアヌ1:コγ7
← :ドレー Y
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(][) Tow状加工の場合
1，試料 T社製 Rayontow，単糸7d，計10万d
2. 樹脂液 (1)の場合と同じ
3， Pre-heat装置: 向上
4， その他 towは処理用容器の内側の胴部に巻付機によって，約 25 kg程度を注意深く巻
き，これの外側に有孔のステンレス製ケースを固定して Pre-heat用に供した。樹脂液のしぼりに
は乙の実験では 4，2気圧の下でマングノレを用いた。又中間乾燥及び Cureは従来の tow状加工用の
ものを用いた11)。
5. 加工条件: 一括して次の表に示した口 浸漬:10分，中間乾燥その他(1 )に同じ
第 1表 tow状加工の実験条件
;"，]'>1<:1"1円 Pre-heat ! Pre.heat 絞り率| 止
実験|試料記ー勺温度 (OC)i時間(分). (労)| 伽 考
T-O 130 0 100 過熱水蒸気で子備的昇温のみ
T-2 /1 2 80 過熱水蒸気で Pre-heat
a T-4 4 ソ l
T-8 /1 8 /1 
T-15 1/ 15 /1 11 
11 
o 107 
6 
8 
8 
8 103 熱風 Pre-heat
10 83 過熱水蒸気で Pre-heat
過熱水蒸気定常状態まで
b 
t-O 
t-5 
t-8 
t-8-P 
t-3-A 
t-10 
130 
84 過熱水蒸気で、 Pre-heat
11 
88 
84 λr 浸漬中加圧
/1 
11 
6. 諸測定: 処理試料は樹脂量，結節強度，引張強伸度，圧縮回復率， TNS屈曲摩耗性など
を前報に準じて測定した。
TNS屈曲摩耗試験121には従来の布等の方法とは異り towを一定長 (30cm)に切断しこれより
任意に抜きとりその重量を求めその総デニーノレを計算する。この様な試料をTNS試験機にかけて
屈曲摩耗試験を行ったが荷重は 950g一定とし，試料の総デニーノレ数をかえて各々50回づつの結果
から図に plotしたD 尚摩耗子は底辺 Sm/m高さ 13m/mの二等辺三角形の頂点と底辺の各の先端
に夫々ピアノ線φ2m/m (1.996 m/m)及び1m/m (0. 988m/m)，即ち&の如く紙面に垂直に配
置し，高さは 20m/mのものを用いたコ
結果及び考察
( 1 ) 綿状加工の場合
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骨 Blankを差引いた値 Blank 0.81 % 
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第2図綿状加工の圧縮回復率
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先ず綿状で即ち Rayonstaple(スブ〕について実験
したものを第 2""'""5表及び第2""'""5図に示した口乙れ
らについて a---dに分けて記述する D
a 予備的試験
43 圧
縮 1/6
本法による Pre-heat法加工即ち Presiton加工の効回
f要 I{I
果を実現するための試料の装填法，加熱温度及び時間平
については充分検討する必要があるが，従来法の経験 Fー
から推定によって予備的にさぐりを入れてみ第2表 IJK 
第2図の結果を得た。 I
I .36 
これらから Pre-heat したもの (P)としないもの ' 
(NP)とは明かに異った傾向を示しているG 又 P-
11には明かに処理効果も認められる口 P-1は理由は
余り明かにされてはいないが樹脂量が甚しく少い点か
ら従来の経験上実験中に何か重要なミスがあったとし
か考えられない。(例えば樹脂液に触媒の入れそこな &. s{， 
いがあったとか〉口次に10分付近を更に検討したっ 1均M
b. Pre-heat時間の影響 埋，52
第3表及び第3図は Pre-heat時間を 5，10， 15分と Jm 
して，その影響を調べたものである D 表と図から明か 1“ 
な如く，強伸度，結節強度，樹脂量及び重荷重での圧 1，'1 
縮回復率等を綜合的にみて15分の方が10分よりは尚良 ' 
好であると考えられる。そして圧縮回復率は未処理の
試料 IJ I張強度(gjd) 
2.11 
2_35 
2.41 
SP-5 
SP-10 
SP-15 
NP-2 
参考:原試料
So / 六、1
原試科
20 /f.() 60 10 /00 
1，tI重g/cm2
第3図各種試料の加熱水蒸気プ
レヒート加工の圧縮回復率
~3 
rl>. Nt聞 2)
fロsp-10) 
(OSP-5) 
(. sþ匂 I~) 
;;0 "0 60 30 
-一一『荷重gjcm2
'----
，/J/) 
SP-5 過熱水蒸気プレヒート 5分樹脂加工絞り率 48巧
SP-lO 11 10 11 庁 4396
SP-15 I 11 15 庁庁 50タ6
NP-2 プレヒートなしの樹脂加工 5296 
一一 ーー' 一一一一一・
ものに比し比較的重荷重 100g/cm2に於いて実に 19.4%の増加を示しているョ又NP-2では同一
条件にて 15.8%の増加であるが，結節強度が可成り低い点から更に重荷重では圧縮回復もずっと
下るのではないかと推察されるo
C. 加圧の効果
Pre-heat後の浸漬中適当な圧を加える事は或いは樹脂液のより有効な浸達を助けるのではないか
との想定の下にP2の試験ではこの浸漬中に樹脂浴に最高2.2気圧をかけた口結果として樹脂量が他
のものよりも少いにも拘らず，圧縮回復曲線からみるとこの実験中の他のどれよりも望ましい形で
ある事がわかる。従って浸漬中の加圧の効果は乙の程度の実験からは充分確認し得たとは言えない
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第 4 表
試 料 i 引張強度 | 結節強度 柑l 度 比 l 樹脂量 |最重荷重での
| (g/d) | (g/d)k (原試料を100とす)i (箔 圧縮回復(錨)
2.57 0.39 74 6.0 
2_50 0_46 79 
2.51 0.44 100 
2.20 0.39 74 
2.49 0.85 110 
P1 
P2 
P3 
P4 
W 
参考:J京試料 2_50 1. 10 1ω 
44_5 
46.1 
42_8 
36.7 
35.2 
P1 
P2 
P3 
P4 
プレートなし樹脂加工 絞り率 70形
過熱水蒸気70レヒート 1300C15分，樹脂加工 H 
(但し，浸演中に加圧，最高2.2気圧)
過熱水蒸気プレヒート 1300C15分，樹脂加工 H 
乾熱空気プレヒート 1300C15分 11
過熱水蒸気プレヒート 130oC 15分，
(但し，樹脂の代りに水を使用〕w 
が，少くとも負的効果でない事は察せられる口
(第4表及び第4図参照〉
第4図加圧の効果と圧縮回復率
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第5図加熱の効果と圧縮回復率
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?
52 
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30 
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第 5 表
記J 料 B52度 [ 号与野 [品料品。と占 l 樹(要)量 |麗EZお
SP-15 2.41 0.63 82 5.0 54.6 
W 2.49 0.85 110? 36. 7 
参考:原試料 2.50 1.10 100 一 35.2 
d.力1熱の効果
第5表のWは白試験のためにPre-heat後水に浸漬して同一工程を経たものであるが，加熱の効果
は第5図の如く大したものでない事がわかる O
(][) Tow状加工の場合
a Pre-heat時聞の選定
加工条件第l表 aの如く 0，2. 4. 8. 15の各分間 Pre-heatを行い，得た試料の樹脂量，結節強
度，強伸度等を測定し第6表に示した。表から明かな如く 8分即ちT-81乙加工による結節強度のピ
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ークがある事がわかる。脱落樹脂を除いたものについてもこのものの結節強度が最高級である。乙
の性質は他の性質が併せて良好な時は利用し得る性質である D 併しこの試料の樹脂量をみると定着
樹脂量も甚だ少いので他の性質とも併せ検討しなければ意味がない訳であるが 8分を中心とした
その付近を更に確めそれらについて綜合的判断を行う事としたD
第 6 表
試 料 l全樹脂量|脱落樹脂量|定着樹脂量|結節眼 12ま鶴寝室 i引張強度 i伸 度
財) (%) (96) (gjd) k (gjd) k (gjd) (%) 
T-O 8.1 3.9 4.2 0.54 1. 0田3 3. 14 臼
T-2 1凶0.0 4.0 6. 0 O. 3泣2 0.57 3.02 1凶6.6
T -4 9.1 3.5 5.6 0.3泊3 0.5日1 3.0ω9 1凹9.2
T-8 7.5 3.3 4.2 0.5臼2 0.8剖1 3.2幻2 1団8.0
T-1臼5 I 8.3 3.4 4.9 0.3泊3 0.50 3.75 1目8.3
未加工| 一 l 一 ! 一 1.0伺5 一 3.1臼5 2担4.1
b 最適条件の探索
実験条件に関する第1表bによる結果からの諸性質を示す第7表から判明する様にt-8がやはり結
節強度が最も優れているD そして実験aのこの値を再現し O.88(gjd)と梢々向上しているD 脱落性
の樹脂を除いたものは 0.91(gjのとなっている。そしてやはり乙のー列中の最高級である。何れ
第 7 表
試料|全樹脂吋脂日脂立問度12iilBi開|伸度[礎部γ霊堂龍
一 _1_(fQ)_1_(弘|(労(姐~ 1/I'ë~2d〕klMl 〔笠L1jL-F4U-q竺
同 7.4 3.9 3.6 I 0.77 I 0.79 I 3.21 22.6 45.7(初日48.9 (搭)'."'% I '-'.v V." V.'"  I """".V ! -=->"VVJ 1124 (gjcm2) 
凶 I6.8 I 3.2 i 3.6 0.55 I 0.87 I 3.22 I 21. 7 i 52.0 I P∞gjcm2 
v.V I V.V<J 1 v.v， 1 '-''-'" 1 (C同じ
t-8 I 6.0 Iより!j.2.9 I 3.1 Iより大0.88I 大 0.91I 3.05 23.3 46.2 IA記・2 % v. V 1 J:.!! I'"" ! . ') hY. vv 1 A V. VL 1 1.山.gjcm2
t-8-P 5.1 より'J2.6 2.5 0.541 大 0.911 ω ! 228 1 521 !{31g/cg 
t-8-A! 9.9 1 より大3.9 よは6.0 より小0.351より妄0801 3.24 1 186 1 536 [{100 Mm2 "')7¥，"" I ，;.，'JAV V ...'J/j'V.VV  J..'J A V • VV 1 こ同じ
ト10 I 7. 9 I 3. 2 I 4. 7 I O. 34 I 0凹 |317!19.1|50.2153.8%'.， 1 '-.， 1 "'%.' I V. '-'-.:I V. vv I ..L"...L I vV..， 1.24 gjcm2 
にしても 0.88---0.91(gjd)は原試料の 1.05gjd Iと甚だ近づいたものであり好ましい値であるつ元
来結節強度は普通は未処理のものが最も大きく樹脂加工によっては，特別な場合，より強くなった例
はあったが131 通常は幾分或いは相当に低下する口併しとれは加工による従来の分析上の樹脂量の
大小からだけでは決るものではなしそれが単繊維(或いは繊維)のどの部分にどの様に分布してい
るかとか又どの様な状態で定着乃至結合しているかによっても大いに左右される。従って期待すべ
き加工価値の高い結節強度は分析上の全樹脂量又は固定樹脂(或いは定着樹脂〉の大きさと直接的
に結びつけて考える事は出来ない。この様な訳で結節強度が大きくて未処理のものに近づくという
事は単独では大した加工価値とは認められない。他に兼備，併有されている諸性質と勘案して評価
せらるべきものであろう D 我々の目的には他の重要な性質例えば圧縮回復性， (或いは雛回復性〉
及び耐屈曲摩耗性その他に於いて良好~優秀な性質を示しつつ結節強度が少しでも大きいもの，向
上しているものが望ましい。
従って本報では便宜上圧縮回復率とTNS屈曲摩耗とを測定し第6図及び第7図の如き結果を見
出した白これ等の値は試料の Soaping後の値である。乙れ等すべての値から綜合的に判断すると，
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heat しないものと共に最高であるが，圧縮回復
率曲線では充分良好な E型を示している Q
t-O，即ち Pre-heatを行わないものでは圧縮回復
が荷重の増加と共に漸減型(1型)41であり，原
試料i乙比し乙の点では何等特徴的な改質が行われ
ていないのに対して， t-8， t-8-P，ト8-Aに於い
ては荷重の増加と共に漸増型 (1型)41になり，
或いはそれに準ず宅るものが得られている事，又他
方TNSデータからも t-8系のものがより良い結 50 
果が明かにせられているo
又トトAにおける特徴の一つは，最高の樹脂
量を示しており， Na2C03可溶性樹脂の量はPre骨 正
蕊に t-8-Pは浸漬中に加圧したものであるが，
乙のものは樹脂量は低いにも拘らず圧縮回復牲も
良好であって， TNSの値も可成優れており結節
強度も悪くはない。只綿状及びtow状でのごつの
場合からだけでは加圧の効果はまだ充分確認され
る程度には到っていないが一応注目に値されてよ
く今後他の機会に確認したいと考える口
尚本実験全体を通じて留意すべき事は本報の実
験条件では一般に樹脂量は梢少い様であるが， 1こ
却71司各種トウ状加工試料のT.N.S耐屈曲Jif:粍性
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も拘らず相当の圧縮回復率のものが得ら
れているが，若し乙れが水蒸気加熱に掃
因するものであれば，更に他の条件例え
ば，より濃厚な樹脂液141を用い Cure条
件を更に高める等により，今少し芯部樹
脂量を高め，圧縮回復率を高めて，風合
耐屈曲摩耗性を悪化しないものを得る可
能性もあり，更に検討を要する所であ
るD 尚芯部樹脂に好適な繊維構造につい
ても最も興味ある検討が期待せられるで
あろう D
総 括
L 芯部樹脂加工に必要な特殊予備加
熱浸漬を行うための工業的に可能な方法
を概観し， Batch法の利点を論じ，本
報では特殊な新規装置を創案試作して
1s Rayonの綿状文は tow状でのBatchwise
“Presiton" 加工を行い，本法による
Rayonの樹脂加工法!C関する研究(第14報) 49 
Pre-heat加工が有効に行い得る事を明かにした口
2. 本研究に用いた過熱水蒸気による加工では熱風によるものよりも樹脂量は少いが，圧縮回復
率は従来法でのものと略々同じく結節強度はより高いものが得易い。
3. i最適時間温度」を熱風で Pre-heatしたものは，過熱水蒸気で Pre-heatしたものよりも圧
縮回復率曲線はより優秀であって，特に尻上りの E型への改質は顕著である D
4 i最適時間温度」を過熱水蒸気で Pre-heat した後，浸漬中加圧したものは，圧縮回復性は
3.のものに近く加圧は一応有効のようであるが再確認の要がある o
5 耐屈曲摩耗性に於いても，熱風 Pre-heat，過熱水蒸気 Pre-heat浸漬加圧の}I聞になっている D
6. 本法に於いても“Presiton" 加工を行ったものは圧縮回復曲線が尻上り或いは之に準ずるも
のになり， Pre-heatなしのものが尻下りとなっているのに対して，一応構造改質を達成すると考え
られる。
7. 他の繊維構造とよりよき樹脂加工条件に対して，より良き“Presiton"加工への今後の検討
が期待される D
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